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1.は じめに
従来、高分子 は主と して構造材料、被覆材料、電気的には絶縁材料など受動的用途に用い られてきた
が、近年共役系 の発達 した高分子はその導電率が ドー ピソグとい う手段 によって可逆的 に、絶縁体か ら
金属にわたる広 い範囲で制御 できる事が明らかとな り、導電性高分子と名付けられ新素材の一つと して
非常に注 目される所 となっている。更に、 この導電性高分子は種々の新 しい電子機能、光機能、センサ
機能等を発揮す る事 が明 らかとなり、いわゆ る機能性新素材 としても重視 されている。D～3)
所で、 この導電性高分子が全 く新 しい概念の新素材かとい うと必ず しもそ うともいえない様 に思われ
る。即ち、導電性高分子の源流は エジソソにまで遡 る事ができる。エ ジソソは実に100年以上 も前に、
京都の竹を焼成 してフィラメソ トをつ くり白熱電球 を成功 させている。
現在 も、導電性高分子 の作製法 として、電気化学的方法、解媒を用いる方法 と共 に、有機分子、高分
子の熱処理方法 が活用 されている。
ここでは最近我々の行 っている研究の中か ら、大阪大学キ ャソパス内の猛宗竹の熱処理、バクテ リア
セル ロースの熱処理 による高導電率 の実現、及び含窒素分子の熱処理による強磁性的挙動を示す物質に
ついて述べる。
2.竹の焼成による導電性材料
エジソソは京都八幡の竹材を焼成 しブイラメン トを得ているが、具体的にその物 性は明らかにされて
いない。そこでどのよ うな性質のものが得 られるのかを現代の目で明らかにする目的で、大阪大学吹田
キャンパス内の竹の焼成を行 った。猛宗竹か らまず竹 ひご
をつ くり、これをアル ゴソ気流中で3,000℃程 度迄の高温
で熱処理 をす る。得 られた試料 の導電率は、竹 のどの部分
から試料 を作製 したかに大 き く依存 し、一般に、外皮 に近
い部分から作製 した ものが内部からのものよ り高い導電率
を与 える。っ
図1は 導電率の熱処理温度依存性である。1,000℃迄 の
温度での熱処理により導電率は急上昇す るが、やがて飽和 ・
し始める。所が2,400℃～2,500℃以上の温度で再び上昇傾
向にある。2,800℃の熱処理 で103S/cm以上の ものが得られ
ている。
竹の主成分はセルロースであ るが、一般に木材、紙等か
らのセルロースを熱処理 して もこの様な高い導電率 は実現
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図1猛 宗 竹 の 導 電 率 の 熱 処 理 温
度 依 存 性
できない。高々百S/cm程度で ある。即 ち、初段の1,000℃以下での熱処理に よる導電率のみで、2,400
℃程度 からの2段 目の上昇は見 られない。後者 の上昇は グラファイ ト化が進 む場合に実現 される。
この様に、竹のセル ロースが他の一般のセルロースに比 べて高い導電率を実現す るのに適 しているの
は、竹 の急成長 にその原因があると考えている。即 ち、竹 のセル ロースはその急成長 のため、成長方向
に配向が進んでお り、熱処理によるグラファイ ト化がスムーズに進み易いものと考えられる。
この事から、天然で グラファイ ト化 し易 いセル ロースの材料 となるものは成長 の著 しく速い物質であ
ると推察 される。更に、高配 向 してい る事 から、弾性率が高 く、硬 く、容易に引き裂 く事ができる物質
がグラファイ ト化が期待で きる材料であると考え られ る。
以上の様な考え方を基本に して、現在 も種 々の急成長す る天然物質の熱処理の研究を行 ってい るが、
これは大変面自い研究で、研究 してい るとい うより、楽 しんでいると言 ったが良いかも知れない。勿論
アスパラガス等の植物に限 らず、'エビやカニの甲羅 も食後に熱処理を行 っているが、 これはいわゆるキ
チソ質の焼成を行 っている事 になる。 しか し、 これでは余 り高い導電率はまだ実現で きていない。
何 か、急成長す る植物、動物をご存知の方があればぜひ知 らせて頂 き度いと思 っている。
3.バ クテ リアセル ロースの焼成
ある時、味の素㈱の本間正男氏と雑談 してい る折、バクテ リアセルロースなるものの存在 を知 った。
筆者が`バ クテ リアの小 さなお しりの穴か ら出る様なものであれば、分子配向が進んで非常 に硬 いので
はあ りませんか"と 問 うと、本間氏は"お しりから出て くるわけではありませんが、おっしゃる様に分
子配向が高 く、非常に硬い ものです。 しか し、高弾性とい う側面 を生 かしたスピーカーへの応用以外余
り用途がないので、何 かいいアイデアはあ りませんか"`という答が返 って きた。これなら筆老の基本方
針 にぴった りである。熱処理によ り高い導電性が実現で きる筈である。早速 、パ クテ リアセルロースか
ら作成 したフィル ムの熱処理の実験を始めた。
図2に バ クテ リアセル ロー スの熱処理温度と遵電率の関係を示す。5)導電率は1,000℃以下の熱処理
温度で まず大幅 に上昇 した後、2,400℃程度で2段 目の上
昇を示 し2,900℃では5×103S/cmにも達す る。 これはセ
ルロースと しては極めて高 い値で あり、かなりのグラファ
イ ト化 が進 んでいる事が明らかである。 グラファイ ト化の
進行はX線 回折の測定 からも確認で きた。
また、熱起電力の熱処理温度依存性 もグラファイ ト化を
反映 してい る。即ち、図3か ら明 らかな様 に、2,400℃以
下の温度での熱処理試料 の熱起電力 は正 であるが、2,400
℃を超 える処理温度のものは負に反転す る。
又、 グラファイ ト化 が進 んでいるので、p型 、n型 のイ
ソターカレー ションが容易に行え る。6)例えば、FeC13及
びKを インターカ レーシ ョソした試料 の熱起電力は正及び
負で正孔、電子が夫々主たるキャリアであ る事がわかる。
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図2バ ク テ リ ア セ ル ロー ス 膜 の
導 電 率 の 熱 処 理 温 度 依 存 性
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クテ リアセルロース膜の熱起電
力の温度依存性
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図4FeC13やイ ソターカ レー ションを
行 った熱処理バクテ リアセルロー
ス膜及び未処理バクテリアセルロー
ス膜 の導電率の温度依存性
また、このp型 、n型 にイ ンターカレー トした試料の導電率の温度依存性は図4に 示す様に金属的な振
る舞いを示 し、特 にKを イ ソターカレー トした ものは104S/cmを大 きく越え、条件を選べは、105S/cm
を も越 えると考え られる。
4.含 窒素有機分子の熱処理による強磁性
従来、有機物質は電子の軌道運動に由来する反磁性を示す ものが殆どであ り、高々、高導電率の金属
性導電性高分子でパ ウリ常磁性が観測される程度であった。一方、導電性高分子に ドー ピソグを行 った
場合、10⑳spins/gを超える高スピソ密度が現れ、 またポリアズ レン等では ドーピングしなくとも高ス ピ
ソ密度が得 られる事が明らかとな り、 これ らの物質中での不対電子の重要性が指摘 されていた。所が、
最近有機分子、高分子で積極的に強磁性、 フェ リ磁性等、有機磁性体と呼ばれるものを実現 しようとす
る試みが始まった。
この有機磁性体 を実現する方法 としては、高スピソ状態を規則正 しく配列 しようとする低分子から出
発す る、正統法 と見なせ る方法 と、逆 にOvchinikovの例 の様に、熱処理、重合等によって、強引 とも
思 える手段で ともかく強磁性を実現 しようとす る方法がある。
後者の例 としては、大谷等のCOPNA樹脂や、7>溝上 らのアマダソの熱処理8>等の報告がある。 しか
し、 これ らの場合、生成物 の中で磁気的に活性を有する成分の比率は低 く、 しかも、特 に後者の場合に
は、焼成 によ り必ず しも磁気活性i成分が得 られ る訳でな く、時には全 く得 られない場合もあって、その
作製条件が確立 されていない。
一方、筆者等は最近含窒素有機分子を熱処理する事により強磁性的振 る舞いを示す物質を再現性 よく
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得 る事 に成功 した。9・10>ここでは含窒素有機物
質 と して 、 ト リ フ ェ ノ キ シ ト リア ジ ソ
(TPTA)、フェニ レソジア ミソ(PDA)を用い
た例を一部説 明する。
これ らの含窒 素有機分子 をAr気流中400～
1,000℃程度 の温度範囲で90分加熱処理 を行 っ
た。この熱処理生成物の中に数%以 下程度の磁
気活性物質が得 られ るので、生成物そのもの或
いは磁気選別 した ものを試料 として用 いた。図
5に代表的 な原料物質の分子構造 を示す。
例 えば トリアジソとフ土ニ レソジア ミソを適
当な比率で混合 し熱処理 を行 った場合、磁気活
性成分 の割 り合い、ESR等はその組成比率 に
依存 し、また熱処理温度に強 く依存す る。600
℃程度の比較的低温での熱処理の場合に磁気活
性物質が最 も多い事 がわかった。実際に生成物
の組成 を熱処理温度 に対 して調 べて見 ると800
℃以上で窒素が脱離 し始め るが、それ以下では
H、Oが 減少する。即ち、磁気的活性の起源に
は窒素Nが 大 きく寄与 している事が推察 される。
ESRから評価 した ス ピソ密度 の熱
処理温 度依存性は図6に 示す通 りで、
やは り600℃の熱処 理によって最 も大
きく1020spins/gにも達 しよ うとす る高
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スピソ密度が実現 されている事がわか
る。
一方 、フェニレソジア ミンにはオル
ト(o)、メタ(駕)、パラ(ヵ)の3つの
異性体 があ るが、 トリアジンと混合す
るフェニレソジア ミソをこの3つ の異
性体(o-PPA、 挽一PPA、 ヵ一
PPA)で 行 い、夫 々のESR測 定 を
行 った結果を表1に 示す。 この表から
も、 トリア ジソと祝一PPAの混合物
が最高 のスピン密度を示す事が明 らか
である。 この様に明確な異性体効果が
図52、4、6一 トリ フ ェ ノ キ シ ー1、3、5一 ト
リア ジ ソ(TPTA)、 グ ア ニ ソ(G)、 フ ェニ
レ ソ ジ ア ミ ソ(PDA)、 づ ソ ゾ グ ア ナ ミ ソ
(BG)、メ ラ ミ ソ(M)の 分 子 構 造
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図6TPTAと ヵ一PDAの混合物の熱処理生成物 のス
ピン濃度の熱処理温度依存性
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存在す る。 表1
これ らの熱処理 の結果得 られる物質のC、H、
N、O等 の比率は測定 されたが、その分子構造は
厳密には決定で きていない。 これ らの磁性の起源
に窒素のラジカルが大きく寄与 している事 を考慮
に入れ ると、処理物質の中には図7に 示す様な構
造 の部分が一部含まれていると推察で きる。 これ
は π系 のス ピソ分極を考慮に入れた場合、ラ
ジカルスピソの平行配列には異性体効果 があ
りメタ異性体が一番効果的であるとい う理論ortho
的考察 と一致す るものである。
これ らの熱処理物質の磁化(1}4一∬)曲 線
を測定す ると明瞭なヒステ リシスが現れる事
が明らかとなった。図8は その例である。 こ
の図か らもメタ異性体 の効果が著 しい事が明
らかである。me量 α
表2に600℃の処理 が得 られた トリアジソ
とフェニ レソジア ミソのM一 〃特性から評価
される飽和磁化(M。)、残留磁化(ルf.)、拡
磁界(仏)の 例 を示す。
具体的な生成物の分子構造、高次構造は明
らかでないが、先に述べた様 にス ピソ分極等
Pα「q
の効果 により1>ラジカルスピソが平行配列 し
た一種の クラス ター状のものが、ラソダムに
スピソの海に島の様に存在 していると見なせ 図7
ると言 えよう。
TPTAとo-PDA、 卿一PDA、 ヵ一
PDAの混合物 の熱処理生成物の スピ
ン濃度
Sample
(spins/9)
TprA/o-PDA
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の熱的反応生成物 の分子構造 のモデル図
表2TPTAとo-PDA、 例一PDA、ρ一PDAの熱処理生成物 の飽和磁
化M。、残留磁化M,、抗磁力H、の室温での値
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図8TPTAとo-PDA、 〃z-PDAの混合物の熱処理生成
物 の磁化曲線
表3様 々な有機分子の熱処理生成物 のス ピソ濃度1>。、飽和磁化M,、残留磁化砿 、抗磁
力H。の室温での値
Sample
(spins/9)
磁
(emu・G/9)
砿
(emu・G/9)
?
?
??
TPTA/BG
TIγrA/M
BG/m-PDA
M/m-PDA
G
5.23×1019
5.63×1019
5,35×1019
7.44×!018
4.25×1019
8.76×10-1
3.04×10二}
2.18×10-1
1,61×10一'1
2.25
6,98×10.一2
4.38×10『一2
3.14×10-2
1.86x10-2
4.21x10'.1
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その他、 トリアジソとメラミソ(M)、ベ ソゾグアナミソ(BG)、グアニ ソ(G)を始め含窒素化合物
の多様な系の熱処理によ り、磁気活性な生成物 が得 られ る事を明らかにした(表3)。 これ らの中には
フェリ磁性体的な振 る舞いを示すものもある事 が明 らかになった。
5.おわりに
以上、比較的簡単な熱処理という方法によって、身のまわりのありふれた物質から、電気的にも磁気
的にも極めて興味深い物質が比較的容易に得られる事を、筆者等の経験を中心に説明 した。
」般に熱処理物質の分子構造、高次構造の決定は容易でなく、基礎科学という立場からは、熱処理に
一21一
よる作製 とい うのは余 り好まれる方法ではないが、実際には様 々な興味深い新 しい展開への芽が含 まれ
ていると思っている。特 に磁気的性質については、その研究が今始 まったばか りで あるので、余 り明解
な分析、説 明はできていないが、面白い発展が見 られ るもの と期待 している。
筆者は研究は楽 しみなが らやるものと考えているので、ついつい自分の本来の道 を踏 みはず してとん
で もない所に首をつ っ込 んで行 って しまい勝ちである。そんな時、それが専門に近 い異分野の方のご支
援が極めて重要で効果的である事を何度 かの経験で知 っているつもりである。色々な分野の:方の ご協 力、
ご支援 をお願い したい。
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